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論　　文　　の　　要　　旨
　動物の黒色色素ドーパメラニンはドーパの生体内酸化で生成するが，その申聞体として知られ
るドーパキノン，ドーパクローム，および5，6一インドキノンは何れも不安定な0一ベンゾキノ
ン類で，吸収スペクトルに基づいて提唱されているだけで，合成はなされていない。本論文では，
不安定なO一ベンゾキノン類を合成する方法，並びにラ得られる不安定なO一ベンゾキノン類を
安定な化合物に導いて捕提する方法を述べると共に，これらの方法によるドーパキノンおよび
ドーパクロームの合成と捕捉について述べる。
（1）カテコール類の酸化によるo一ベンゾキノン類の合成
　カテコール類を酸化してO一ベンゾキノンを合成する方法について，酸化剤と酸化条件を検討
した結果，硝酸セリウム（W）アンモニウムをメタノール中，低温（一78℃）で用いる方法が最
適であった。
（2）1．4一ベンゾジオキシン類のオゾン化，光分解による0一ベンゾキノン類の合成
　カテコール類そのものが酸化重合し易く，酸化反応を制御することが困難であるので，カテコー
ルをエチレンで保護した形の1，4一ベンゾジオキシンを用いて，気体の酸化剤としてオゾンを用
い，生成するオゾニドを光照射により分解することによりO一ベンゾキノンが生成するが，これ
は再度合成に利用できる。
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（3）1．4一ベンゾオキシン類の過酸化物酸化によるc一ベンゾキノン類の合成
　1．4一ベンゾジオキシン類からo一ベンゾキノンを合成する別の経路として，エチレン部分を
エポキシドに変える方法が考えられる。エポキシドをつくる過酸化物として脈一クロロ過安息香
酸を用いた場合，o一ベンゾキノンが得られたが，1．4一ベンゾオキサンー2，3一ジオールの㎜一
クロロ安息香酸エステルが副生した。また，トブチルヒドロペルオキシドとバナジウム（W）
オキシアセチルアセトナートを用いた場合，0一ベンゾキノンと2－t一ブチルペルオキシー1，4
一ベンゾジオキサンー3一オールを得た。
（4）エナミンまたはインドールによるc一ベンゾキノン類の捕提
　O一ぐンゾキノンを含酸素ジエンと考えると，求電子試薬であるエナミン類やインドール類は
O一ベンゾキノンと反応し易く，捕捉剤となり得ると期待される。実験の結果，予想通り，O一
ベンゾキノン類と反応して，1，4一ベシゾジオキサン誘導体として捕提すること，また，o一ベ
ンゾキノン類の捕提剤として従来用いられているシクロペンタジエンに比較して，エナミン類の
場合約5倍，2ラ3一位で縮環したインドール類の場合約50倍の捕提速度であることが明らかとなっ
た。
（5）ドーパキノンおよびドーパクローム誘導体の合成と捕提
　対応するカテコールをセリウム（W）塩で酸化し，1，2，3，4一テトラヒドロシクロペン
ト〔b〕インドールで処理し，プロペラン構造を有する1，4一ベンゾジオキサン誘導体として生
成キノンを捕捉することができた。
審　　査　　の　　要　　旨
　メラニン生含成中間体の合成は合成化学上の難問の一つであるが，その中，ドーパキノンとドー
パクロムの合成と捕提について，広範囲な基礎実験に基づいて新方法を確立した。本論文は，キ
ノン類を中心とする有機合成化学および生化学の分野に貢献するところ大である。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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